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(54) Organoporysiloxanhartige Zusammensetzungen auf Wasserbasis, Verfahren zu deren 
Herstellung sowie deren Verwendung 

(57) Die Erf indung betrrfft Organopolysilaxan-hartige 
Zusammensetzungen auf Wasserbasis, die im wesent- 
lichen fret von organischen LOsemitteln sind. einen 
Flamrnpunkt von mehr ate 70 °C besitzen und bei Ver- 
dunnen mit Wasser im wesentlichen keine Alkohole 
durch Hydrolyse freisetzen. 

Die erfindungsgerndBen Organopolysiloxan-halti- 
gen Zusammensetzungen sind erhaltlich durch Mischen 
von M Molen nicht wasserlOslicher Organotrialkoxy- 
silane mit Q Molen wasseriOslicher Aminoalkylalkoxy- 
sitane in dem molaren Verhartnis 0 < M/Q == 2 , 
Versetzen des Gemtsches mit Wasser, Einstellen des 
pH-Wertes der Reaktionsmischung auf einen Wert zwi- 
schen 1 und 8 und Entfernen bereits vorhandenen 
und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohois. 

Ferner wird das Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgema&en Organopolysiloxan-hartigen Zusam- 
mensetzungen sowie deren Verwendung offenbart. 



CSJ 
< 

Csl 

CO 

O 

CL 
LU 



Printed Dy HanK Xerox (UK) Business Services 
2 12 3/34 



EP 0 716 127 A2 



Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft Organopolysiioxan-haltige Zusammensetzungen aLrf Wasserbasis, ein Verfahren zu deren 
Herstellung sowie deren Verwendung. Die erf indungsgemaBen Organopolysiloxan-hartigen Zusammensetzungen sind 

5 im wesentlichen frei von LOsemitteln. Unter lOsemittelfreien Zusammensetzungen sind hier solche zu verstehen, die 
keine aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffe, Halogenkohlenwasserstoffe, Glykole, Glykolether, Ether, 
Ketone, Ester, Amide und andere Stickstoff-Verbindungen sowie Schwefel- und Nitroverbindungen auf rein organischer 
Basis sowie Protonen-(bzw. Wasserstoff-)freie LOsemittel in Anteilen von mehr als 10 Gew.-ppm enthalten. Hingegen 
werden Protonen-hartige Agenzien, wie Wasser, anorganische oder organische Sauren, und Alkohole, wie Methanol, 

w Ethanol, n- und i-Propanol sowie hOhere Alkohole in dieser Reihe, nachfolgend nicht als organische Losemittel ange- 
sehen. 

Organosilane der allgemeinen Formel R<> - Si (OR 1 )3 . mit R° als organischem Rest und R 1 als Methyl- bzw. Ethyl- 
Rest, finden vierfaltige Anwendungen, z. B. als Hafrvermittler. Trennmittel, Rheologieverbesserer. Vernetzer, Hydropho- 
bierungsmittel 

15 Aus Okologischen, arbeitssicherheitstechnischen und Okonomischen Grunden geht man immer mehr dazu uber, 
ihre Applikation in waBriger Form vorzunehmen. Hierbei treten in der Regel folgende Probleme auf: 

Durch Hydrolyse werden Alkohole f reigesetzt: 

20 R0-Si(OR 1 ) 3 + 3 H 2 0 -> R0-Si(OH) 3 + 3 R 1 OH 

p re i e Alkohole erniedrigen den Flammpunkt der AnwendungslOsung, so daB explosionsgeschutzte Maschinen und 
Spezialgerate fur die notwendigen Verarbeitungsschritte eingesetzt werden mussen. Aus toxikologischen Grunden 
mussen die mit dem Umgang betrauten Mrtarbeiter zusatzlich geschult und geschQtzt werden. Ferner kann die 
25 Entsorgung der gebrauchten AnwendungslOsung aufgrund der Hydrolysealkohole Schwierigkeiten bereiten. Spe- 

zielle AbwasserWaranlagen, aber auch Anlagen zur Abgas- bzw. Abluftnachbehandlung werden benOtigt. 

Das in Wasser zu applizierende Organosilan ist nicht wasserioslich: 

30 R0-Si(ORi) 3 + 1,5 H2G-> R0-SiO 15 + 3 R 1 OH 

Das danach gebildete Hydrolysat R-S\0^ 5 tellt als polymeres Silikonharz aus dem Reaktionsgemisch aus, so daB 
es fur die gewunschte Anwendung nicht mehr zur Verfugung steht. Organosilane mit sehr stark hydrophobem Cha- 
rakter, wie z B. Alkyialkoxysilane, insbesondere mit langem oder verzweigtem Kohlenstoffgerust. hydrolysieren 
35 zwar nur sehr langsam, sind aber in Wasser nicht Idslich. 

Um die bekannten, zuvor beschriebenen Nachteile zu mildem, wurden in der zuriickJiegenden Zeit verschiedenste 
Verfahren angeregt: 

Einige Organosilane, wie z. B. Aminoalkylalkoxysilane, sind zwar wasserldslich, besitzen jedoch nur eingeschrankte 
40 Einsatzfahigkeit in den vielfaltigen EinsatzmOglichkeiten organofunktioneller Silane. Die Einfuhrung weiterer Funktiona- 

litaten, insbesondere auf Basis an sich nicht wasserlOslicher Organosilane, wie beispielsweise Alkyialkoxysilane. z. B. 

Isobutyltrimethoxysilan, ist hier wQnschenswert Die MaBnahme der destillativen Entfernung von Hydrolysealkoholen 

wahrend der Synthese fur die Herstellung von Organosilan-Zubereitungen aus wasserloslichen Organosilanen. wie z. 

B. aus 3-Aminopropyttriethoxysilan. ist bekannt. Wasserbasierende Aminosilansysteme mit geringem Alkoholanteil und 
45 ansonsten lOsemittelfrei. sind auf diese Weise zuganglich und beispielsweise in Form von DYNASYLAN® 1 151 markl- 

gangig. 

In einer vorgangigen, aber noch nicht verc^ffentlichten europaischen Patentanmeldung mit dem Titel "Method for 
preparation of stable water-borne silane compositions" wird die Modrfizierung derartiger wasserbasierender Organo- 
silan-Zubereitungen mit geringen Mengen an sich nicht wasserloslichen Organosilanen, wie beispielsweise Methyltri- 
so methoxysilan oder Vinyltrimethoxysilan, beschrieben. Nach diesem Verfahren ist ein molares Verhaltnis der nicht 
wasseriaslichen Komponente zu der wasserloslichen Komponente von 1 : 2,5 erreichbar. Bei einem h6heren Anteil nicht 
wasserlOslicher Silane bilden sich hochviskose Produkte, die mit der Zeit gelieren. Die Anwendungseigenschaften ent- 
sprechen im wesentlichen denen der zuvor genannten. wasserbasierenden Organosilan-Zubereitungen. Nicht zugang- 
lich nach diesem Verfahren sind uber Monate stabile waBrige LOsungen mit hOheren Anteilen nicht wasserlOslicher 
55 Organosilane, beispielsweise Methyltrimethoxysilan oder Vinyltrimethoxysilan. Die Herstellung von waBrigen LOsungen 
stark hydrophober Silane. wie z. B. Isobutyltrimethoxysilan, ist auf diese Weise unmOglich. 

Bei der ebenfalls zum Stand der TechnikgehOrenden Emulsionsmethode wird das an sich nicht wasservertragliche 
Organosilan in flussiges, nicht wasserlOsliches Silikonharz unter Zuhilfenahme von Emulgatoren in Wasser emulgiert 
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Forme* I r, emem molaren Verhattnis M, d. h. S nil wa66 1 ertas « ch «" Organosilanen der al.gVmSn 

□en pn wert der Reaktoonsrmschung auf einen Wert ^wi^K^J , mischt, das Gemisch mrt Nasser versAt^t 

wassertosl.cher Organosilane errtstehen. 9 5 e,ner ^rolysereakt.on nicht wasserloslicher und 

sate t^^I , ge^^^^I^n ^ p^^^ U^l ^ S ^* m *^* ,1 ^^ an0 '' o '* B '' O3an *' 1 aR'9en Zusammeneetzungen z. B. lineare Cokonden- 



R R 2 

o [[ - si ( R', y - oj q c - Si . 

< 0H V y OH 



3J. 



45 



und/oder cyclische Cokondensate der a.lgemeinen Forme, 



L " - V *X - o] q . r - si . oi j J 

OH ' " 
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und/oder lineare Kondensate der allgemeinen Formel 



R 

q"[H - 0[ - Si (R l ) y - 0] x ., - H] 



(OH), 



und/oder lineare Kondensate der allgemeinen Formel 



R 2 

m"[H - 0[ - Si - 0] x(1 - H] 

i 

OH 



-20 



und/oder cyclische Kondensate der allgemeinen Formel 



! ? i 

q-'-C 4 - Si (R 1 ), - 0] XI1 ,J ] 



35 und/oder cyclische Kondensate der allgemeinen Formel 



i * 2 i 

m'"[ L [ - Si - 0] X ,,,J ] 
OH 

45 

und/oder Silanole der allgemeinen Formel 

q*lR-Si(Ri) y (OH) 3 . y ] 

so und/oder Silanole der allgemeinen Formel 

m""[ R2 - Si (OH) 3 ] 

enthalten sein, 

55 wobei R z. B. eine aminofunktionelle organische Gruppe der allgemeinen Formei 
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wobei 1 ^a<6, 1 <b^6, 0^c^6. 0=sd^2, 0=se^1. 

0 ^ t ^ 1 . 0 5= f * ^ 1 

und 

A und Ai einen Benzyl- Oder Vinylbenzyl-Rest, N ein Stickstoffatom und Z an einwertiger anorganischer oder organischer 
5 Saurerest, wie z. B. CP, N0 3 ", HCOO", CH 3 COO~, sein kann, 
wobei R 1 z. B. einen Methyl- oder Ethyl-Rest und 

R2 z. B. einen linearen oder cyclischen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder eine Ureido-AIkylgruppe 
der allgemeinen Formel 

10 NH 2 - CO - NH - (CH^b - . mit 1 s b s 6. 

darstellen kann. 
0 < y <M sein kann, 

x, x' , x M , x"' , x" M in der Verteilung der Polymer en Werte zwischen 1 und 20 besrtzen konnen und 
15 die Verhattniszahl M/Q z. B. zwischen 0 und 2 liegen kann, 
worin Q die Summe aus q + q' + q" + q*'* + q"" und 
M die Summe aus m + m' + m" + m"' + m"" sein kann. 

Gegenstand der Erf indung sind weiterhin Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzungen nach Anspruch 1 , die 
erhatttich sind durch 

20 

Mischen von Q Molen wasserlOslicher Aminoalkylalkoxysilane der allgemeinen Formel I 

R-Si(Ri) y (OR 1 V y (0 
25 mit M Molen nicht wasserlOslicher Alkylalkoxysilane der allgemeinen Formel II 

R2 - Si (OR r ") 3 . (II) 
wobei R eine aminofunktionelle organische Gruppe der allgemeinen Formel III 

30 

P(f + c . rf+ c ' f> [A d NH (2+W) -[(CH 2 ) a -NA%H (1 ^ rr ] c (CH 2 ) b -]('* c • („,), 
wobei 1^as6, 1^b^6. 0^cs6,0sds2, 0^e^1,0^f^1,0^f*^1ist, 

A und A 1 einen Benzyl- oder Vinylbenzyl-Rest darstellen, N ein Stickstoffatom symbolisiert und Z ein ein- 
35 wertiger anorganischer oder organischer Saurerest ist, wie z. B. CI - , N03~, HCOO", CHaCOO", 
R 1 , R 1 ' und R 1 " einen Methyl- oder Ethyl-Rest und 

R 2 einen linearen oder cyclischen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder eine Ureido-AIkyl- 
gruppe der allgemeinen Formel IV 

40 NH 2 - CO - NH - (CH^b - . mit 1 s b s 6, (IV) 

darstellt und 

0 ^ y ^ 1 ist, 
in dem molar en Verhattnis 0 < M/Q ^ 2 , 
45 - Versetzen des Gemisches mit Wasser, 

Einstellen des pH-Wertes der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8 und 
Entfernen des bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohols. 

Ferner ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxan-haJtigen 
so Zusammensetzungen nach den Anspruchen 1 bis 6, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

Q Mole wasserlOslicher Aminoalkylalkoxysilane der allgemeinen Formel I 

R-Si(Ri) y (OR 1 V y (") 

55 

mit M Molen nicht wasserlOslicher Alkylalkoxysilane der allgemeinen Formel II 

R2 - Si (OR 1 ") 3 , (II) 
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wobei R eine aminofunktionelle organische Gruppe der ailgemeinen Formel III 

Prt+c • f)] (f+C ' ^^NHf^^-KCH^^NA^Hf^^^-lJCH^-]^ ' (|H), 

5 wobei l£a^6,1^b^6, 0^c^6, 0^ds2,0ses1 l 0^1s1,0sf*s1ist, 

A und A 1 einen Benzyl- oder Vinylbenzyi-Rest darstellen, N ein Stickstoftatom symbolisiert und Z ein ein- 
wertiger anorganischer oder organischer Saurerest ist, wie z. B. CI", N03~, HCOO", CHaCOO", 
R 1 , R r und R 1 " einen Methyl- oder Ethyt-Rest und 

R2 einen linearen oder cyclischen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder eine Ureido-Alkyl- 
io gruppe der ailgemeinen Formel IV 

NH 2 - CO - NH - (CH2) b - . mit 1 s b s 6. (IV) 

darstellt und 
is 0 < y < 1 ist, 

in dem molaren Verhaitnis 0 < M/Q s 2 mischt, 
das Gemisch mit Wasser versetzt, 

den pH-Wert der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8 einsteilt, 
den bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohol entfernt 

-20 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daruber hinaus die bevorzugte Verwendung der Organopolysiloxan- 
haltigen Zusammensetzungen auf Wasserbasis nach den Anspruchen 1 bis 16 fur die Hydrophobierung von Oberfia- 
chen, f urdie Hydrophobierung von mineralischen Baustoffen, fur den Schutz von Bauten und Fassaden, fur die Beschich- 
tung von Glasfasern, fur die Silanierung von Fullstoffen, als Haftvermittler, insbesonders fur die Verbesserung der 

25 Haftung organischer Polymerer auf anorganischen Oberf lachen, als Trennmittel, fur die Verbesserung der rheologischen 
Eigenschaften, insbesondere von Polymerdispersionen und Emulsionen. fur die Hydrophobierung von Textilien, Leder, 
Zellulose- und Starkeprodukten, als Vernetzer, als Zusatzstoff for Farben und Lacke. 

Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxan-hartigen Zusammensetzungen sind im wesentlichen frei von organi- 
schen Losemitteln, konnen aber geringe Mengen an Alkoholen, insbesondere Methanol und/oder Ethanol, enthatten. 

30 Der Alkohol-Gehalt in den erfindungsgemaBen Organosiloxan-haltigen Zusammensetzungen betragt vorzugsweise 
weniger als 5 Gew.-%, besonders vorzugsweise weniger als 1 ,5 Gew.-% und ganz besonders vorzugsweise weniger 
als 0,5Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen weisen vorzugsweise einen pH-Wert 
zwischen 1 und 8, besonders vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 3 und 6, ganz besonders vorzugsweise einen pH- 
35 Wert zwischen 3 und 5, auf. Geeigneterweise enthatten diese eine einwertige anorganische und/oder organische Saure 
und/oder deren Folgeprodukte. Unter Folgeprodukten versteht man hier Verbindungen wie Alkali halogenide, insbeson- 
dere Natrium- oder Kaliumchlorid, Alkaliacetate, Alkaliformiate, Alkalinitrate oder Verbindungen der Aminogruppierun- 
gen in den Organopolysiloxanen mit anorganischen oder organischen Saure-Resten, wie sie der ailgemeinen Formel 
III zu entnehmen sind. 

40 Bedingt durch eine vorteilhafte TeilmaBnahme bei der Herstellung konnen die erfindungsgemaBen Organopolysi- 

loxan-haJtigen Zusammensetzungen einen Entschaumer, vorzugsweise eine Silikonharz-Suspension. enthalten. 

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Organosiloxan-haltigen Zusammensetzungen kann wie 
nachfblgend detailliert beschrieben durchgefuhrt werden: 

Zunachst werden wasserlOsliche Organosilane der ailgemeinen Formel I mit nicht wasserldslichen Organosilanen der 
45 ailgemeinen Formel II gemischt. AnschlieBend kann man das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzen, vorzugsweise 
mil 0,5 bis 30 Mole Wasser, besonders vorzugsweise mit 1 bis 5 Mole Wasser pro Moi der eingesetzten Aminoalkytalk- 
oxysilane der ailgemeinen Formel I und der Organosilane der ailgemeinen Formel II. Die Wasserzugabe erfolgt vor- 
zugsweise portionsweise mit zeitlichen Unterbrechungen. Man kann den Vorgang der Wasserdosierung aber auch 
kontinuierlich mit zeitlichen Unterbrechungen durchfuhren oder die diskontinuierliche und kontinuierliche Vorgehens- 
50 weise der Wasserdosierung miteinander in geeigneter Weise kombinieren. Man kann auch so vorgehen, daB man eine 
der obengenannten Organosilankomponenten vorlegt, die Wasserdosierung vornimmt, die andere Organosilankompo- 
nente nachfolgend zugibt und anschlieBend - soweit noch erforderlich - Wasser nachdosiert. 

Geeigneterweise wird der pH-Wert der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8, vorzugsweise auf 
einen Wert zwischen 3 und 6, besonders vorzugsweise auf einen Wert zwischen 3 und 5, eingestellt. Die Dosierung der 
55 Saure kann zusammen mit der Wasserdosierung oder auch separat erfolgen. Dem Reaktionsgemisch wird im ailgemei- 
nen eine anorganische oder organische Saure, vorzugsweise eine einbasige Saure. besonders vorzugsweise Salpeter- 
saure oder Saizsaure oder Essigsaure oder Ameisensaure. zugegeben. 
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Die Umsetzung wird im allgemeinen in einem Temperaturbereich zwischen 0 und 100 °C, vorzugsweise in einem 
Temperaturbereich zwischen 10 und 80 °C und besonders vorzugsweise zwischen 20 und 60 °C, durchgefuhrt Geeig- 
neterweise erfolgt die Umsetzung unter Ruhren. 

Der bereits vorhandene und/oder bei der Umsetzung entstandene Aikohol wird im allgemeinen aus dem Reakti- 
s onsgemisch entfernt. Vorzugsweise wird der bereits vorhandene und/oder bei der Umsetzung entstandene Aikohol 
destillativ entfernt und dabei gleichzeitig Wasser in dem MaGe zugegeben, wie Aikohol aus dem Reaktionsgemisch 
entfernt wird. Die destillative Abtrennung des Alkohols wird vorzugsweise unter vermindertem Druck durchgefuhrt. Die 
destillative Abtrennung des Alkohols wird vorzugsweise solange durchgefuhrt, bis im Kopf der Kolonne eine Temperatur 
erreicht ist, die der Siedetemperatur von Wasser entspricht. 
10 Eine Einstellung des pH-Wertes im Reaktionsmedium kann durch Zugabe einer organischen oder anorganischen. 

insbesondere einer einwertigen Saure auch wahrend und/oder nach der destillativen Abtrennung der Alkohole ertolgen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird der Restgehart an Aikohol in den Organopolysiloxan-haitigen Zusam- 
mensetzungen vorzugsweise auf kleiner 5 Gew -%, besonders vorzugsweise auf W einer 1,5 Gew -%, ganz besonders 
vorzugsweise auf Weiner 0,5 Gew-%, eingestellt. 
is Zur Verrmnderung der Schaumbildung wird vor und/oder wahrend der destillativen Abtrennung des Alkohols vor- 
zugsweise ein Entschdumer, besonders vorzugsweise eine wdftrige Silikonharz-Suspension, zugesetzt. 

Manchmal treten wahrend oder nach Beendigung der Destination im Produkt Trubungen oder Ausfailungen auf, 
diese ruhren vielfach von dem zugesetzt en Entschaumer her. Um ein Wares Produkt zu erharten, wird geeigneterweise 
das erhartene Produkt nach der destillativen Abtrennung des Alkohols durch Sedimentation und/oder Filtration nachge- 
20 reinigt Die Filtration sowie die Entfernung des Sediments kann beispielsweise uber eine Drucknutsche, einen Separator, 
einen Dekanter oder dhnliche Apparate ertolgen. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte Produkte sind stabile und Ware Losungen. Die erfindungs- 
gemaflen Organopolysiloxan-hartigen Zusammensetzungen lassen sich mrt Wasser in jedem Verhaitnis verdunnen, 
entwickeln bei Wasserzugabe im wesentiichen keine Hydrolysealkohole, besitzen einen Flammpunkt von mehr als 70 
25 °C, vorzugsweise von ihr als 95 °C, besonders vorzugsweise von mehr als 98 °C. und sind im wesentiichen frei von 
organischen LOsemrtteln sowie Tensiden als Emulgatoren. 

Die Verwendung der erf indungsgemaBen bzw. erf indungsgemaB hergestellten Produkte erfolgt mrt deutfichen Vor- 
teilen g eg en uber Produkt en des relevanten Stand es der Technik, insbesondere fur die Hydrophobierung von Oberfia- 
chen, z. B. bei der Impragnierung von Leder und Textilien aus naturlichen und/oder kunstlichen Materialien sowie im 
so Bereich der organischen und mineralischen Baustoffe und des Bautenschutzes. 
Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher eriautert: 

Beispiele 

35 Reaktionsapparatur fur alle nachfolqenden Beispiele einschlieBlich Verqleichsbeispiel: 

Laborruhrkesselreaktormit2l Inhalt temperierbar, Innentemperaturmessung, Flussigkeitsdosiereinrichtung, Destil- 
lationsbrucke mit Kopftemperaturmessung, Produktkuhler, Destiliatvoriagebehaiter; Labordrucknutsche (2 I Inhart). 

40 Folgende V erfahrensparameter getten fur alle nachfolqe nden Beispiele einschlieBlich Verqleichsbeispiel: 

Schaumungsprobieme wahrend der Destination komen verhindert werden, indem der ReaktionslOsung einige Trop- 
fen eines handelsublichen Entschaumers auf Basis wa&riger Silikonharzemulsionen zugesetzt werden. Die aus dem 
Zusatz von Entschaumer resurtierende leichte Trubung kann durch Filtration uber eine Drucknutsche mrt Glasfaserf irter 
45 (Porenweite < 1 fim) entfernt werden. 

Die in den erf indungsgemaBen Bei spiel en 1 bis 8 qe wonnenen Produkte haben folaende Eigenschaften qemeinsam: 

Das Produkt ist War und in jedem Verhaitnis mit Wasser mischbar. Der Gehart an Alkoholen liegt bei weniger als 
so 0,5 Gew.-%. Der Flammpunkt der Produkte liegt bei Werten > 95 °C und sinkt auch nicht bei weiterem Verdunnen mit 
Wasser, da keine wetter e Hydrolyse stattfindet und somrt keine werteren Alkohole freigesetzt werden. 

Beispiel 1 : Herstellung eines wasserloslichen Cohydrolysates aus Aminopropyrtriethoxysilan (AMEO) und 
Methyltriethoxysilan (MTES) im molaren Verhaitnis 1 : 1 

55 

In der oben beschriebenen Apparatur werden 221 g AMEO und 1 78 g MTES gemischt und 54 g Wasser zugegeben. 
Nach einer halben Stunde gibt man unter Ruhren weitere 126 g Wasser innerhalb von 15 Minuten uber die Dosiervor- 
richtung hinzu. Die Temperatur steigt hierbei von 20 °C auf ca. 50 °C. Innerhalb weiterer 15 Minuten wird uber die 
Dosiervornchtung 1 14 g HCI (32 Gew.-% in Wasser) unter Ruhren zudosiert. Innertialb von ca. 4 h wird bei einer Sumpf- 
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temperatur von ca. 60 °C bei einem Druck von ca. 135 mbar ein Ethanol/Wasser-Gemisch abdestilliert, bis die Kopf- 
temperatur ca. 50 °C betragt und das Koptprodukt nur noch Wasser enthait. Wahrend der Destination wird Wasser uber 
die Dosiereinrichtung mengenmaBig in dem MaRe dem Produkt zugefuhrt, wie mengenmaBig Destillat entfernt wird. 

Beispiel 2: 

Wie Beispiel 1 , mit dem Unterschied, daB zur pH-Einstellung 60 g Essigsaure ansteile der waBrigen HCI verwendet 
wird. 

Beispiel 3: Herstellung eines wasserlOslichen Cohydrolysats aus AMEO und Propyrtrimethoxysiian (PTMO) im molaren 
Verhaitnis 1 : 1 

In der oben beschriebenen Apparatur werden 221 g AMEO und 1 64 g PTMO gemischt und 54 g Wasser zugegeben. 
Nach einer haiben Stunde gibt man unter Ruhren wertere 126 g Wasser innerhaib von 15 Minuten uber die Dosiervor- 
richtung hinzu. Die Temperatur steigt hierbei von 20 9 C aut ca. 57 *C. Innerhaib weiterer 15 Minuten wird uber die 
Dosiervorrichtung 1 14 g HCI (32 Gew.-% in Wasser) unter Ruhren zudosiert. Innerhaib von ca. 4 h wird bei einer Sumpf- 
temperatur von bis zu 102 °C bet Normaldruck ein Ethanol/Methanol/Wasser-Gemisch abdestilliert, bis die Kopftempe- 
ratur ca. 100 °C betragt und das Koptprodukt nur noch Wasser errthaft. Wahrend der Destination wird Wasser uber die 
Dosiereinrichtung mengenmaBig in dem MaBe den Produkt zugefuhrt, wie mengenmaBig Destillat entfernt wird. 

Beispiel 4: Herstellung eines wasserlSslichen Cohydrolysates aus AMEO und Vinyttrimethoxysilan (VTMO) im molaren 
Verhaitnis 1 : 1 

In der oben beschriebenen Apparatur werden 221 g AMEO und 164g VTMO gemischt und 54 g Wasser zugegeben. 
Nach einer haiben Stunde gibt man unter Ruhren wertere 126 g Wasser innerhab von 15 Minuten uber die Dosiervor- 
richtung hinzu. Die Temperatur steigt hierbei von 20 *C auf ca. 57 °C. Innerhaib weiterer 15 Minuten wird Qber die 
Dosiervorrichtung 1 1 4 g HCI (32 Gew.-% in Wasser) unter ROhren zudosiert. Innerhaib von ca. 4 h wird bei einer Sumpf- 
temperatur von bis zu 102 °C bei Normaldruck ein Ethanol/Methanol/Wasser-Gemisch abdestilliert, bis die Kopftempe- 
ratur ca. 100 °C betragt und das Koptprodukt nur noch Wasser enthait. Wahrend der Destination wird Wasser uber die 
Dosiereinrichtung mengenmaBig in dem MaBe dem Produkt zugefuhrt, wie mengenmaBig Destillat entfernt wird. 

Beispiel 5: Herstellung eines wasserldslichen Cohydrolysates aus AMEO und Isobutyftrimethoxysilan (IBTMO) im mola- 
ren Verhaitnis 1 : 1 

In der oben beschriebenen Apparatur werden 221 g AMEO und 1 78 g IBTMO gemischt und 54 g Wasser zugegeben. 
Nach einer haiben Stunde gibt man unter Ruhren weitere 64 g Wasser innerhaib von 15 Minuten uber die Dosiervor- 
richtung hinzu. Die Temperatur steigt hierbei von 20 °C auf ca. 60 °C. Innerhaib weiterer 15 Minuten wird uber die 
Dosiervorrichtung 1 1 0 g HCI (33 Gew.-% in Wasser) unter Ruhren zudosiert. Innerhaib von ca. 4 h wird bei einer Sumpf- 
temperatur von biszu 52 °C bei einem Druck von 130 mbar ein Ethanol/Methanol/Wasser-Gemisch abdestilliert. bis die 
Kopftemperatur ca. 50 °C betragt und das Koptprodukt nur noch Wasser enthait. Wahrend der Destination wird Wasser 
Ober die Dosiereinrichtung mengenmaBig in dem MaBe dem Produkt zugefuhrt. wie mengenmaBig Destillat entfernt wird. 

Beispiel 6: Herstellung eines wasserlOslichen Cohydrolysates aus3-Aminopropylmethyldimethoxysilan (Methyl-AMEO) 
und MTES im molaren Verhaitnis 1 : 1 

In der oben beschriebenen Apparatur werden 191 g Methyl-AMEO und 178 g MTES gemischt und 54 g Wasser 
zugegeben. Nach einer haiben Stunde fugt man unter Ruhren eine Mischung von 64 g Wasser und 1 10 g HCI (33 Gew - 
% in Wasser) innerhaib von 30 Minuten uber die Dosiervorrichtung hinzu. Die Temperatur steigt hierbei von 20 °C auf 
bis zu ca. 65 °C. Innerhaib von ca. 4 h wird bei einer Sumpftemperatur von bis zu 52 °C bei einem Druck von 130 mbar 
ein Ethanol/Wasser-Gemisch abdestilliert, bis die Kopftemperatur ca. 50 °C betragt und das Koptprodukt nur noch Was- 
ser enthait. Wahrend der Destination wird Wasser uber die Dosiereinrichtung mengenmaBig in dem MaBe dem Produkt 
zugefuhrt, wie mengenmaBig Destillat entfernt wird. 

Beispiel 7: Herstellung eines wasserlOslichen Hydrolysates aus N-Benzylaminoethylaminopropyltrimethoxysilan (DYN- 
ASYLAN® 1160) 

In der oben beschriebenen Apparatur werden 400 g DYNASYLAN® 1 160 (50 Gew.-% SilanlOsung in Methanol. 
Hersteller Huls AG) vorgelegt und 25 g Wasser zugegeben. Da es sich bei dem eingesetzten Silan urn eine 50 gew- 
%ige SilanlOsung in Methanol handett, werden zunachst 100 g Methanol destillativ entfernt (Sumpftemperatur 60 °C. 
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Druck von 300 mbar, auf < 1 mbar fallend). AnschlieBend werden bei 40 bis 45 °C 49.5 g Essigsaure in das methanolf reie. 
viskose Silan dosiert. Innerhalb von 15 Minuten wird uber die Dosiervoriage bei einer Sumpftemperatur von 50 °C 375 
g Wasser zugefugt. Innerhalb von 3 h wind bei einer maximalen Sumpftemperatur von 55 °C und einem von 300 auf 130 
mbar fallenden Druck 250 g Methanol/Wasser-Gemisch abdestilliert Wahrend der Destination wird Wasser uber die 
Dosiereinrichtung mengenmaBig in dem MaBe dem Produkt zugefuhrt, wie mengenmaBig Destillat entfernt wird. 

Beispiel 8: Herstellung eines wasserldslichen Hydro! ysates aus Ureidopropyitrimethoxysilan (DYNASYLAN® 2201) 
und Aminopropyltriethoxysilan (AMEO) 

In der oben beschriebenen Apparatur werden 400 g DYNASYLAN® 2201 (50 Gew.-%ige Losung von Ureidopro- 
pyltriethoxysilan in Methanol. Hersteller HOIs AG) und 200 g AMEO vorgelegt und 50 g VNtesser zugegeben. Bei einer 
Sumpftemperatur von 60 °C werden bei vermindertem Druck - 300 mbar auf < 1 mbar fallend - 200 g Methanol/Ethanol- 
Gemisch abdestilliert- Uber die Dosiervoriage werden innerhalb von 10 Minuten bei einer auf 80 °C steigenden Sumpf- 
temperatur 550 g Wasser zugefuhrt. Bei Umgebungsdruck wird solange ein Methanol/Ethand/Wasser-Gemisch abde- 
stilliert. bis die Kopftemperatur konstant 1 00 C C betrfigt. Wahrend der Destination wird Wasser uber die Dosiereinrichtung 
mengenmaBig in dem MaBe dem Produkt zugefuhrt, wie mengenmaBig Destillat entfernt wird. 

Vergleichsbeispiel 1 : Herstellung eines Silancohydrolysates (vgl. hierzu Beispiel 1) 

In der oben beschriebenen Apparatur werden 221 g AMEO und 1 78 g MTES gemischt Uber die Dosiervorrichtung 
fugt man unter Ruhren 626 g Wasser innerhalb von 30 Minuten hinzu. Die Temperatur steigt hierbei von 20 °C auf ca. 
50 °C, das Produktgemisch (pH > 10) wird zwischenzeitlich trube und zweiphasig. Innerhalb von ca. 4 h wird bei einer 
Sumpftemperatur von ca. 60 °C bei einem Druck von ca. 135 mbar ein Ethanol/Wasser-Gernisch abdestilliert, bis die 
Kopftemperatur ca. 50 °C betragt und das Kopfprodukt nur noch Wasser enthart. Nahrend der Destination wird Wasser 
uber die Dosiereinrichtung mengenmaBig in dem MaBe dem Produkt zugefuhrt. wie mengenmaBig Destillat entfernt 
wird. Das Produkt ist hochviskos und weist starke Ausfailungen auf. 

Vergleichsbeispiel 2: Silancohydrolysat aus Aminoethylaminopropyltrimethoxysilan (DYNASYLAN® DAMO) und 
Methyltriethoxysilan (MTES) im molaren Verhaitnis 1:1. hergestellt uber unvollstandige Hydrolyse und Auflosen in 
Wasser (entsprechend US 5 073 195) 

In der oben beschriebenen Apparatur werden 222 g DAMO mit 1 78 g MTES gemischt und mit 24 g Wasser versetzt 
AnschlieBend destilliert man nach 1 h Ruhren bei ca. 60 °C die Hydrolysealkohole (ca. 100 g eines Methanol/Ethanol- 
Gemisches) urrter Vakuum ab. Das verbleibende viskose Produkt wird in 1 676 g Wasser gelGst. 

Nach einem Tag Lagerdauer enthait das Produkt ca 7 Gew-% freie Alkohole. Der Flammpunkt der Ldsung liegt 
unter 60 °C. Nach ca. 1 0 Tagen Lagerdauer stellt sich eine deutliche Trubung ein, die sich mit zunehmender Lagerdauer 
intensiviert. 

Patentanspruche 

1 . Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzungen auf Wasserbasis, die im wesentlichen frei von organischen LOse- 
mitteln sind. einen Flammpunkt von mehr als 70 °C besitzen und bei VerdOnnen mit Wasser im wesentlichen keine 
Alkohole durch Hydrolyse freisetzen. 

2. Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzungen nach Anspruch 1 , erhaitlich durch 

Mischen von Q Molen wasserl6slicher Aminoalkylalkoxysilane der allgemeinen Formel I 

R-Si(Ri) y (OR 1 *) 3 .y (I) 
mit M Molen nicht wasserlCslicher Alkylalkoxysilane der allgemeinen Formel II 

R2-Si(OR r *) 3 (II), 
wobei R eine aminofunktionelle organische Gruppe der allgemeinen Formel III 

rZ(, +c • r)l (f+c ' f> [AdNH (2+f ^ r [(CH 2 ) a -NAi G H (1 . G+tr ] c (CH 2 ) b -](^ " (M!)i 
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wobei 1 ±= a ^ 6. 1 ^b^6, Osc^6, 0^d^2, 0 ^ e s 1, 0 ^ f ? 1. 0 ^ f" ^ 1 ist. 
A und Ai einen Benzyl- Oder Vinylbenzyl-Rest darstetlen, N ein Stickstoffatom symbolisiert und Z ein 
einwertiger anorganischer Oder organischer Saurerest ist. 
Ri, R r und R r " einen Methyl- Oder Ethyl-Rest und 

R2 einen linearen oder cyclischen Oder verzweigten Alkylrest mit 1 bus 6 C-Atomen Oder eine Ureido- 
Alkytgruppe der allgemeinen Formel IV 



NH 2 - CO - NH - (CH2) b - , mit 1 b s 6. (IV) 



darstellt und 
0 ^ y ^ 1 ist. 



in dem molaren Verhaltnis 0 < M/Q ^ 2 , 
Versetzen des Gemisches mit Wasser, 
Einstellen des pH-Wertes der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8 und 
Entfernen des bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohols. 

€0 

3. Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzungen nach den Anspruchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(3 diese einen pH-Wert zwischen 1 und 8 aufweisen. 

25 4. Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzungen nach den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(3 diese eine einwertige anorganische und/oder organische Saure und/oder deren Folgeprodukte enthalten. 

5. Organopolysiloxan-hartige Zusammensetzungen nach den Anspruchen 1 bis 4, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

da3 der Alkohol-Gehart in den Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen weniger als 5 Gew.-% betragt 

6. Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzungen nach den Anspruchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 daG diese eine Silikonharz-Suspension enthalten. 

7. Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen nach den Anspruchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man 

40 

Q Mole wasserlOslicher Aminoalkylalkoxysiiane der allgemeinen Formel I 

R-Si(Ri) y (OR r ) 3 . y 0 

45 mit M Molen nicht wasserlOslicher Alkylalkoxysilane der allgemeinen Formel II 

R2-Si(OR 1 ") 3 ("). 

wobei R eine aminofunktionelle organische Gruppe der allgemeinen Formel III 

P(i*c • f)] (f+C " f> [A d NH (2+wr [(CH 2 ) a -NAi e H (n . e+r) -] c (CH 2 ) b -]( f - " f > (Ml). 

wobei 1 sa^6,1 ^b^6, 0^c^6, 0 sds2,0 ses 1,0^ f s 1,0 1 ist, 

A und Ai einen Benzyl- oder Vinylbenzyl-Rest darstellen, N ein Stickstoffatom symbolisiert und Z ein 
einwertiger anorganischer oder organischer Saurerest ist, 
R\ R r und R 1 " einen Methyl- oder Ethyl-Rest und 

R2 einen linearen oder cyclischen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder eine Ureido- 
Alkylgruppe der allgemeinen Formel IV 
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NH 2 - CO - NH - (CH2) b - . mit 1 g b s 6. 



(IV) 



darstetlt und 
0 ^ y 1 ist, 



5 



in dem molaren Verhattnis 0 < M/Q s 2 mischt, 
das Gemisch mit Wasser versetzt, 



den pH-Wert der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8 einstelft, 
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den bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohol entfernt. 
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8. 



Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Reaktionsgemisch mit 0,5 bis 30 Molen Wasser pro Mol der eingesetzten Aminoalkylalkoxysilane der alt- 
gemeinen Forme! I und der AlkylaJkoxysilane der allgemeinen Formel II versetzt wird. 
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9. 



Verfahren nach den Anspruchen 7 bis 8. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB dem Reaktionsgemisch eine einbasige Saure zugegeben wird. 



10. 



Verlahren nach den Anspruchen 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB die Umsetzung in einem Temperaturbereich zwischen 0 und 100 °C durchgefuhrt wird. 
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11. Verfahren nach den AnsprOchen 7 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi man bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohol destillativ entfernt und dabei 
gleichzeitig Wasser in dem Ma Be zugibt, wie Alkohol aus dem Reaktionsmedium entfernt wird. 



12. Verfahren nach den Anspruchen 7 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die destillative Abtrennung des Alkohols unter vermindertem Druck durchgefuhrt wird. 

35 13. Verfahren nach den Anspruchen 7 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die destillative Abtrennung des Alkohols solange durchgefuhrt wird, bis im Kopf der Kolonne eine Temperatur 
erreicht ist, die der Siedetemperatur von Wasser entspricht. 

40 14. Verfahren nach den Anspruchen 7 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Verminderung der Schaumbildung vor und/oder wahrend der destillativen Abtrennung des Alkohols ein 
Entschaumer zugesetzt wird. 

45 15. Verfahren nach den Anspruchen 7 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Restgehalt an Alkohol in den Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen auf < 5 Gew.-% eingestellt 
wird. 

so 16. Verfahren nach den Anspruchen 7 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das erhaltene Produkt nach der destillativen Abtrennung des Alkohols durch Sedimentation und/oder Filtration 
nachgereinigt wird. 

55 17. Verwendung der Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen auf Wasser-Basis nach den Anspruchen 1 bis 
16 

fur die Hydrophobierung von Oberf lachen, 

fur die Hydrophobierung von mineralischen Baustoffen, 

fur den Schutz von Bauten und Fassaden, 
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fur die Beschichtung von Glasfasern. 
fur die Silanierung von Fullstoffen, 

fur die Verbesserung der rheologischen Eigenschaften von Polymerdispersionen und Emulsionen, 
fur die Hydrophobierung von Textilien, Leder, Zellulose- und StSrkeprodukten, 
als Haftvermittler, 
als Trennmittel, 
als Vernetzer, 

als Zusatzstoffe fur Farben und Lacke. 



